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Die hydrolytischen potentiometrischen Fallungstitrationen Ba2• 
mit Cr042- , und umgekehrt Cr042- mit Ba2• Ionen mit Hilfe der 
Glaselektrode in 50°/o Methanollosungen werden beschrieben. Der 
Indikationsvergleich des Endpunktes wird mit zwei Methoden, 
deren Anwendung aus den Formen der Titrationskurven er-
sichtlich ist, angeben. Die relativen Standardabweichungen der 
bescriebenen Titrationen sind 0.19 und 0.150/o. 
Das Prinzip der Fallungstitrationen von Anionen in nichtgepufferten 
Losungen basiert auf der Hydrolyse des Titrator-Metallions, wodurch die 
instrumentelle Indikation des Endpunktes unter Aufzeichnung der Verande-
rung des pH-W ertes der ti trierten Losung ermoglich wird. 
Dieses Prinzip wurde von Baudisch et al.1 bei der Sulfatbestimmung in 
wassringen Losungen unter Zusatz eines nichtpolaren Losungsmittels ange-
wendet. 
Gaal et al. 2 haben die biampe!'ometrischen und bipotentiometrischen Titra-
tionen unter Anwendung einer Reihe von Elektrodenpaaren beschrieben und 
den Vergleich mit den potentiometrischen Fallungstitration mit der Glas-
elektrode zur Sulfat und Oxalatbestimmung mit dem Titrator Ba(N03)z her-
gestellt. Der Endpunkt wird im Umschlag der Titrationskurve indiziert. Auf 
dieselbe Weise wird auch das Fluorid mit Lanthannitrat und Thoriumnitrat 
in 750/o Athanollosungen titriert3•4 • 
Frenzel et al. 5 weisen auf die potentiometrische Bestimmung des Bleies 
mit Kaliumchromat in wassriger Losung bei ausgewahlten pH-Wert mit Hilfe 
der Glaselektrode hin. Der Aquivalentpunkt ist mit dem Tangentenschnitt-
punkt bestimmt. Auf diese Weise wird auch der Endpunkt bei Feststellung 
des Kalziums im Trinkwasser6 und Kupfers in Legierungen des Typs Cu- Sn7 
mit dem Titrator Na2C20 4 in 500/o Methanollosungen bestimmt. 
Im vorliegenden Beitrag wird der Vergleich beider Indikationsarten im 
System Ba(N03)z - KzCr04 dargestellt. 
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EXPERIMENTELLES 
Chemikalien und Losungen 
Samtliche angewendeten Chemikalien trugen die Bezeichnung p. a. Die ent-
sprechenden Losungen wurden auf herkommliche Art vorbereitet. 
Als komparative Bestimmung wurde Barium mit K2Cr04 Losung k::mdukto-
metrisch titriert. 
Geriite 
pH-Meter, Orion Research - 701, Glaselektrode Type 91-01-00, Referenz-
elektrode Type 90-00-01, Magnetmischer, automatische Mikrobtirette mit Gradierung 
0,02 ml. Die Glaselektrode wurde mit dem Phthalatpuffer (pH 4,01) und Boratpuffer 
(pH 9,50) kalibriert. 
Chromat Titration mit Ba(N03)2 als Titrator 
Im Polythylenkolben werden 5 ml 0,1 M Losung des Kaliumchromats 
abgemessen, mit Wasser auf 50 ml verdtinnt, 50 ml Methanol zugegeben und mit 
0,1 M TitratorlOsung titriert. 
Barium Titration mit K 2Cr04 als Titratoren 
5 ml 0,1 M Losung Ba(N03)2 werden auf dieselbe Art wie bei vorangegangenem 
Verfahren verdtinnt. Der anfiingliche pH-Wert der titrierten Losung wird mit 0,1 
M HCl und 0,1 M NaOH auf 4,0 angesetzt und mit 0,1 M TitratorHisung titriert. 
Die Titrationsgeschwindigkeit betragt 0,4 ml/min. 
DISKUSSION UND ERGEBNISSE 
Der Titration des Ba2+ mit K2Cr04 liegt die Doppelrolle des Titrators 
zugrunde. Nach der Fallungsphase, in der das schwerlOsliche Salz ausgeschie-
den wird 
Ba2+ + Cro/- = BaCr04 
kommt es nach Uberschreitung des Aquivalenzpunktes zur hydrolytischen 
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Abbildung 1. Titrationen a) Ba•+ mit K 2Cr04 und b) Cro,2- mit Ba(N03), TitratorIOsung 
ENDPUNKTBESTIMMUNG IM Ba(NO,), - K2Cro, 
Cr042- + HzO = HCr04- + Off 
wodurch der pH-Wert der Probel6sung zunimmt. 
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Die optimalen Titrationsbendingungen (der lineare Titrationskurven -
Verlauf in beiden Phasen und die maximale Neigungsiinderung im Aquivalenz-
punkt) wurden unter Ziugabe weniger polaren Losungsmittels (Methanol) und 
mit entsprechend ausgewiihltem pH-Wert der Probel6sung (pH= 4,0) erreicht. 
Bei TitraUonen von Cr042- mit dem Titrator Ba(N03)z verursachte jedoch 
die Hydrolyse des Titrator-Kations wiihrend des Titrationsverlaiufs eine Veriin-
derung des pH-Wertes. Die Titrationskurven weisen eine charakteristische 
asymmetrische S-Form auf. Die Indikations des Endpunktes wurde numerisch, 
so wie von Bartscher8 beschrieben ist, durchgefilhrt. Aus der Tabelle I. sind 
die Endpunktvolumina und Gehalte der zu bestimmenden Substanz in Mili-
molen und die relativen Standardabweichungen ersichtlich. 
Ti tra tionsart 
Komparative konduktometrische 
Anzahl von Titrationen 
Potentiometrische 
Bestimmung VE·P· (ml) 






Relative Standardabweichung (O/o) 













Die Ergebnisse weisen auf gute Ubereinstimmung beider Indikationsarten 
hin, da sich die Unterschiede, bei Bestimmung der Endpunktvolumina, im 
Bereich der Genauigkeitswerte des auf der Burette abgelesenen Volumens 
befinden. 
Im pH Bereich der Titrationen sollen puffernde Substanzen nicht vor-
handen sein. Einen Mehrvebrauch verursachen jene wenigen Elemente (Pb, 
Ag) die wie Ba ebenfalls schwerl6sliche Chromate bilden. Bei Titrationen von 
Cr042- mit Titrator Ba(N03)z verursachen die meisten Strorungen so42-, C20 42-
und C032- Ionen. 
Dne Groose des Storungseinflusses ist a'bhangig vom Gehalt der Storung-
selemente und der Matrix der analysierenden Substanz. 
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SAZETAK 
Potenciometrijska talozna titracija uz staklenu elektrodu - Elektroanaliticko 
odredivanje zavrsne tocke titracije u sustavu Ba(N03)2 - K2Cr04 
Danilo DobCnik 
Opisana je potenciometrijska talozna titracija Ba2+ sa Cr042- i, obrnuto, Cr042. 
sa ionima Ba2+ uz staklenu elektrodu u vodenoj otopini metanola (volumni udjel 
q; (CHsOH) = 0,5). Odredivanje zavrsne tocke titracije ovisi o obliku krivulje titra-
cije. Relativna standardna pogreska odredivanja zavr5ne tocke za navedene titracije 
iznosi 0,19 i 0,150/o. 
